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Keksinnén kohteena on menetelmé esterdintituotteiden valmistamiseksi sekapoly-
meroimalls 8-12 hiiliatomia sisdltdvid vinyyliaromaattisia hiilivetyja maleiinihap-
poanhydridin kanssa aromeattisessa hiilivedyssd ja sen jélkeen osittain esterdimil-
1é sekapolymerisaatti yksiarvoisilla alkoholeilla ja alkeenioksyloimalla se.

Keksinndn mukaiselle menetelmélle on tunnusomaista ettd sekapolymerisaatio
suoritetaan 120-175°C:ssa dispergointiaineen lésnéollessa, joka on saatu sekapoly-
meroimella (a) isobutyleeni tai styreeni ja (b) maleiinihapon puoliesteri pitka-
ketjuisten, 12-18 hiiliatomia siséltédvien alifaattisten alkoholien seoksen kanssa.

Entuudestaan tunnetaan menetelmid hydroksyylipolymeerien valmistamseksi poly- —
meroimalla o6 frtyydyttéméttémid mono- ja dikarbonihappoja tai niiden estereits ,
Ja vinyyliyhdisteitd ja sen jédlkeen alkeenioksyloimalla. Mink&&n tunnetun mene-
telmén mukaisesti ei kuitenkean pddsté sekapolymeroimalla maleiinihappoa, sen puoli-
tai hydroksyyliesterid ainoana karbonihappokomponenttina vinyyliyhdisteiden kanssa
hyyteldityméttSméén hydroksyylipolymeeriin, jolla on riittévé polymeroitumisaste

Jja sopiva vériluku.
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Mik&&n seuraavasta kolmesta tunnetusta menettelytavasta

Tapa 1: Anhydridi-sekapolymerointi - esterdinti - alkeenioksylointi

Tapa 2: puoliesterdinti - puoliesterisekapolymerointi- alkeenioksyloin-

ti

Tapa 3: Puoliesterdinti - alkeenioksylointi - sekapolymerointi
ei tunnettujen menetelmien mukaisesti johda kéytt&kelpoisiin hartseihin tai
ne ovat teknillisesti erityisen vaikeasti toteutettavissa ja sen vuoksi epé-
taloudellisia.

Tapa 1:

Maleiinihappoanhydridin ja aromaattisten vinyyliyhdisteiden, etenkin styreenin
sekapolymerointi on jo keauan ollut tunnettu ja jopa malliesimerkkind voimakkaasti
vaihtelevasta monomeerijirjestyksestéd sekapolymeraatissa. On myds tunnettua, ettéd
molekyyliketjujen pituus (sen mittaluvuksi mé#r#téén K-arvo) riippuu voimekkaasti
lémpStilasta. Haluttujen lakkahartsien valmistemiseksi ei tuotteen K-arvo kuiten-
kaan saa ylittdas m##réttyd rajaa, koska muuten sekd lopputuotteen, lakkahartsiliu-
oksen, sitkeys vaadittavassa kuiva-ainepitoisuudessa on liian suuri, eik& anhyd-
ridiryhmien kvantitatiivinen esterdityminen liioin en#é ole taattu. Aromaattisissa
liuoksissa voidaan sekapolymerointi tosin suorittea vield 125°C:ssa, lisédttédessé
tyydytettyjd hiilivetyjé jopa vield 135°C:ssa saostuspolymerointina, ilman etté
saostuvat polymeeriosaset liimautuvat toisiinsa. Noin 150°C:een l&mpdtiloissa,
lampdtila-alue, joka on edullinen toivotun K-arvon saavuttamiseksi, saadaan kui-
tenkin rasvoja, jotka eivét endd ole teknillisesti pitemmélle jalostettavissa.

Tapa 2:

Periaatteessa ei mySskéén tuota vaikeuksia valmistaa maleiinihappoanhydridisté
alkoholien kanssa maleiinihappo-puoliestereité, jolloin tosin on toimittava
tarkkaan midritellyisséd olosuhteissa, etté jéénndsanhydridipitoisuus jéa erittéin
véhdiseksi ja toisaalta vield el muodostu diesterié. Polymerointiolosuhteissa pyr-
kivdt maleiinihappo-puoliesterit kuitenkin epésuhteeseen suhteessa maleiinihappo +
maleiinihappo-diesteri. Maleiinihappo-diesterit ovat kuitenkin pédreaktion, male-
iinihappo-puoliestereiden ja styreenin sekapolymeroituessa, olosuhteissa kdytanndl-
lisesti katsoen inaktiivisia polymeroitumisen suhteen. Témén johdosta ei tapahdu
ainoastaan monomeerihukkaa, vaean jéé&nndsmonomeeripitoisuus haittaa my&s reaktiota
alkeenioksidien kanssa ja myShemmin lakkshartsissa.

Tapa 3:

Maleiinihappo-pucliestereiden reaktio 1,2-epoksidien kanssa on tosin mahdolli-
nen, t&lldin syntyy kuitenkin myds suurimolekyylicia ja jopa hartsiutumiceen tai-
puvaisia tuotteita. Sivureaktio késittdd joko hydrolysoiduste epoksidiste tui hyd-
roksyylimonomeereista perédisin olevien hydroksyyliryhmien reaktion malciinihapon

tai sen johdannaisten kaksoissidoksen kanssa. Erédssd tydssé, joka on julkaistu
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Farbe und Lack, 75, (1969) 523 kuvataan glykolin reaktiota erilaisten maleiinihap-
po-johdannaisten kaksoissidoksen kanssa.

Té&mén sivureaktiona tapahtuvan hydratisoivan eetterdinnin vaikutuksesta ei
enéé samallae tavalla synny polymeroitumiskykyisid pienimolekyylisi&d yhdisteité.
Niiden molekyylit ovat tosin oleellisesti suurempia kuin toivotuilla hydroksyylies-
tereillé, niin ettd némé voidaan tislaamalls poistaa. Termisesti késittelemdlld,

Jjo lievéssdkin tislauksesss voimistuu edellémainittu sivureaktio kuitenkin vieléi,
niin ettd se johtaa huomattaviin saslishdvidihin.

Yll8ttéden keksittiin, ettd edelld esitetyt vaikeudet voitiin voittaa mo-
difioimalle tapaa 1 suorittamella sekapolymerointi maleiinihappoanhydridin kanssa
dispergoimisaineen lésnéollessa. Témén johdosta voidesan, ilman ettd muodostuu ras-
voja tydskennelld noin ISOOC:een lémpbtiloissa tai niiden ylépuolella ja valita
lopputuotteelle sopiva K-arvo. K-arvo on vdliltd 16~22, edullisesti valiltd 18-20.
Esterditdessd ei hartsiliuoksen vérin laatu kdyté&nndllisesti katsoen lainksasan va-
hingoitu.

Lis&88mdlld keksinndn mukaista dispergoimisainetta pidédstéén edelleen sellaiseen
hienoon sekapolymeerin jakautumiseen, ettéd ei mySskéén esterditéessd alkoholiyli-
méddrédssé, jolloin erdén suoritustavan mukaisesti,jossa liuottimeksi lis&té&én kor-
kealla kiehuvia aromsattisia alkyyliyhdisteitd, syntyy liukoinen puoliesterisekapo-
lymeraatti, ylléttéen ei esiinny vdliaikaisestikaan paakkuuntuvia rasvoja, joita
el voitaisi teknisesti edelleen Jalostas. Voidaan tosin kéytt&m#lla enemmén poly-
merointi-initiaattoria (bentsoyyliperoksidia, atso-isovoihapponitriilid jne.) myds
Jjo 13SOC:ssa valmistaa maleiinihappoanhydridi-styreenisekapolymeerejé, joiden
K-arvot ovat 20 tai alemmat. Silti némé tuotteet eroavat rakenteellisesti keksinndn
mukaisten dispergoimisaineiden l&snéollessa valmistetuista tuotteista samalta K-
arvo alueelta oleellisesti. Ero on siind, ettd anhydridi sekapolymeereja, jotka on
valmistettu keksinndén mukaisen dispergoimisaineen lésndollessa, voidaan ilman vai-
keuksia esterdidd niin pitkélle, ettd kdytdnndllisesti katsoen anhydridiryhmid ei
ole en#d lainksan mukana, kun taas tuotteissa, joista keksinn®n mukaiset dispergoi-
misaineet puuttuvat, ..asiantila todenn#ék®isesti ei ole tdllainen. Témé kday ilmi
vertailuesimerkisté 3, silléd sielld kuvattu geelin muodostus etoksyloitaessa on
katsottava jé&nndsanhydridiryhmistd johtuvaksi.

Erés keksinnén mukaisen menetelmén liséetu on, ettd voidaan valmistaas sus-
pensioita, joiden kuiva-ainepitoisuus nousee 65 %:iin asti ja jotka vield ovat
viskositeetiltdén alhaisia (10 cP 25°C:ssa), kun taas ilman dispergoimisaineita
jopa alle 140°C:ssa pédstéén korkeintaan 50 paino-%:iin kuiva-ainepitoisuuksiin,

ilman ett& esiintyy paakkuuntumista.



56690

Keksinndn kohteena on niin muodoin menetelméd lakkahartsikomponentin valmis-
tamiseksi polttolakkoja varten sekapolymeroimalla vinyyliaromaattisia hiili-
vetyjé, joissa on 8-12 hiiliatomia, maleiinihappoanhydridin kanssa hiilivedyssid
ja sen jilkeen osittain esterdiméllid yhdenarvoisten alkoholien kanssa ja alkeeni-
oksyloimaslle sekapolymeraatti, menetelmén ollessa tunnettu siitd, ettd sekapoly-
merointi tapahtuu dispergoimisaineen lésndollessa, joka koostuu pitkéketjuisten,

alifaattisten alkoholien alueelts C C tai tdllaisten alkoholien seoksista

1

o B-tyydyttéméttdmien karboksyylihapgojig estereiden polymeraatista etyleenisesti
tyydyttémattdmien sekapolymeroituvien yhdisteiden kanssa ja ettd saatu viskositee-
tiltaan alhainen suspensio sen jilkeen osittain esterdidddn ja alkeenioksyloidaan.
Tapauksessa, jolloin liuottimena on korkealla kiehuvia, aromaattisia alkyyliyh-
disteitd, muutetaan anhydridisekapolymeraa®ti osittaisessa esterdinnissd jatkuvas-
ti puhtaaksi hartsiliuckseksi.

Edullisesti tapahtuu sekapolymerointi l&mpdtiloissa valilté 120—1750C.

Lisdetuna keksinndn mukaisella menetelmé&lld on, ettd sekapolymeroiminen voi
tapahtua myds lémpdtila-alueella 1h0~1750C, mikd ei tunnetuin menetelmin ole tek-
nillisesti mahdollista.

Jélkeentuleva osittainen esterdinti (pyrit#é&n puoliesterdintiin) tapahtuu li-
s#&mallé yhdenarvoisia, edullisesti alifaattisia alkoholeja, joissa on 3-12 hii-
liatomia, etenkin gl&kolien alifaattisia monoeettereité, lisiten samalla happamia

katalyyttejd, edullisesti 0,1-1,0 % fosforihappoa tai sen happamia estereita Jja
‘ edullisesti lémpStilavdlilld 150-1750C, jolloin dispergoidut kiinteéin aineen osa-
set menevét homogeeniseksi liuokseksi paakkuuntumatta vdliaikaisestikkaan kun liu-
ottimena kéytetdén aromasattista hiilivetya.

Vinyyliaromaattisists hiilivedyistd, joissa on 8-12 ja erityisesti 8-10 hiili-
atomia, sopivat maleiinihappoanhydridin reaktio-osapuoliksi sekapolymeroinnisss.
styrolin ohella rengasalkyloidut styreenit, kuten vinyylitolueenit ja vinyylioksy-
leenit. Edullisesti kdytetd&n styreeni.

Keksinndn mukainen dispergoimisaine koostuu pitkéketjuisten alifaattisten al-
koholien, joissa on 10-20 edullisesti 12-18 hiiliatomia, &,B-tyydyttéméttdmien
karboksyylihappojen estereiden sekapolymersatista etyleenisesti tyydyttémittémien
sekapolymeroituvien yhdisteiden kanssa.

Sopivia karboksyylihappoestereitd ovat o,A-tyydyttéméttémien mono- ja dikar-
boksyylihappojen (kuten akryylihapon, metakryylihapon, maleiinihapon ja fumaariha-
pon) esterit pitkéketjuisten alifaattisten alkoholien kanssa alueelta C1O_CEO’ edul-
lisesti C12—
Etylecnisesti tyydytt&mattdminii sekapolymeroituvina yhdisteind voidaan kAyttin al-

018 ja erityisen edullisesti tillaisten alkoholien sekoitusten kanssa.

kyleenejé, xuten X-olefiineja, joissa on 2-6 hiiliatomia, alifaattisia ja aromaat-
tisia vinyyliyhdisteitd, kuten propyleenié, isobutyleenid, sekd styreenid ja sen

rengas- ja/tai sivuketjualkyloituja johdannaisia.
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. Reaktiovdliaineena, johon ldhtbajinekomponentit liukenevat kidytetidn
korkeammalle kiehuvia aremaattisia yhdisteitii, kuten metyylietyylibentseenia,
mesityleenii, kumeenia ja pseudokumeenia tui tillaisten aromaattisten yhdistei-
den seoksia. Reaktio voi tapahtua myds bentseenissa, tolueenisse tal ksyleenise
Kéytottidessd nﬁitﬁ matalalla kiehuvia aromaattisia yhdisteitd tdytyy reaktio
tosin saattaa tapahtumaan mahdollisesti paineen alaisena.

Edelleen keksittiin ylldttden, ettd korvaamalla korkealla kiehuva aro-
maattinen alkyyliyhdiste mahdollisesti tdydellisesti aromaattisista hiilive-
dyistéd vapaalla korkealla kiehuvalla hiilivetyjakeella, esimerkiksi kerosii-
ni-jakeella, joka normaalipaineessa kiehuu vdlilld 170-230°C, ei voitu suorit-
taa ainoastaan styreenin aekapolymerointié maleiinihappoanhydridin kanssa, vaan
mySs molemmat muut jdlkeenpiin seuraavat menetelmdvaiheet - puoliestersinti
Ja alkeenioksylointi - dispersiossa. Lisdetu, minkd tybskentely pidasiallises-
ti aromaattisista yhdisteistd vapaassa hiilivedyssi vidliaineena tarjoaa, on
ettd puoliestertinnisséi ja alkeenioksyloinnissa muodostuvat kiintedt ainehiuk-
kaset saadaan pienind helposti suodattamalla. Loput korkealla kiehuvista hii-
livedyistd voidaan poistaa pesemélld jédlkeenpdin matalalla kiehuvilla hiili-
vedyilld, niin ettd lakkahartsikomponentti voidaan ottaa kiintednd hartsina
talteen ilman kuivauskustannuksia.

Témé keksinntn mukaisen menetelmén edullinen sovellutusmuoto lakka-
hartsikomponentin valmistamiseksi polttolakkoja varten sekapolymeroimalla
vinyyliaromaattisia hiilivetyjd, joissa on 8-12 hiiliatomia, maleiinihappo~
anhydridin kanssa hiilivedyssi jasen jilkeen osittain estertimilld yksiarvois-
ten alkoholien kanssa ja alkeeniqksyloimalla sekapolymeraatti, jolloin kaikki
kolme menetelmdn vaihetta tapahtuvat dispergoimisaineen, joka koostuu pitkidket-
Juisten alifaattisten alkoholien alueelta 010-620 tai tdllaisten alkoholien
seosten a,f-tyydyttédméittbmien karbonihappoestereiden sekapolymeraatista ety=~
leenisten tyydyttidmditomien sekapolymeroituvien yhdisteiden kanssa, on myds
tunnettu siitd, etté sekapolymeroinnin suorittamiseksi Ja mybs puoliesterdin-
nin ja alkeenioksyloinnin suorittamiseksi dispersiossa reaktioviliaineeksi
lisdtddin korkealla kiehuvia hiilivetyjd, jotka ovat piHasiallisesti vapaat
aromaattisista yhdisteistd.

0li yllattidvidd, ettd kiytettdessd hiilivetyji, jotka ovat pHi#asialli-
sesti vapaat aromaattisista yhdisteistd, suspensio-olotila voidaan ylldpitad
kaikissa kolmessa menetelmivaiheessa, vaikkakin nestemiisen faasin polaarisuus
toisessa vaiheessa esterdintiin vaadittavan alkoholin liséiyksen johdosta li-
sliintyy, Jjolloin alkoholia tdytyy liséitd pieni ylimésird riittivin estercity-
misasteen saavuttamiseksi, sekapolymeerin liukoisuuden ei-polarisiin nestei-
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giin ensimmiisestd kolmanteen vaiheeseen lisddntyessi voimakkaasti. Toisaalta
tiytyy dispergoimisaineen olla sovitettu vastaamaan kulloistakin polaarisuus-
eroa dispersiofaasin ja jatkuvan faasin vdlilld.

Keksinntn mukaisen dispergoimisainetyypin kidytttkelpoisuus kolmatta
vaihetta varten kiy selvdsti ilmi siitd, ettd puoliesteripolymeerié alkeeni=-
oksyloitaessa tapahtuu myGs osittain dispergoimisaineen alkeenioksyloitumista.
Sitd vastoin ei ensimmiiseen tai toiseen vaiheeseen voida lisdtd etukdteen
alkeenioksyloitua dispergoimisainetta, koska se estertityen reagoisi polymee-
rin anhydridi-ryhmien kanssa ja johtaisi téydelliseen verkkoutumiseen (geelin
muodostukseen).

" Reaktiovdliaineena kdytetdidn ei-polaarisia nesteitli, kuten n- je iso-
parafiineja sekd niiden seoksia, kuitenkin myds teknisid hiilivetyseoksia,
joilla on alhaiset aromaattisten yhdisteiden-~ ja olefiinipitoisundet. Edulli-
seBti kiytetdin korkeammalla kiehuvia hiilivetyjd, varsinkin nédiden hiilivety-
jen telmisié seoksia, sellaisina kuin ne esiintyviét esimerkiksi kerosiinissa,
jolloin kerosiinifraktio kiehuu 170-280 C:ssa, edullisesti 170-230 YC:ssa, nor-
maalipaineessa, aromasttisten ainciden pitoisuuder ellessa noin 15
tilavuus-% ja olefiinipitéisuuden ollessa noin 2 tilavuus-%. Aromaattiset yh-
disteet ja olefiinit kiehuvat samalla kiehuma-alueella kuin alifaattiset hii-
livedyt. Korkeammalla kiehuvat hiilivedyt ovat edullisempia, koska reaktio-
limpttiloissa voidaan toimia normaalipaineessa. Periaatteessa voidaan reaktio
kuitenkin saattaa tapahtumaan mySs ylipaineessa.

Keksinnbn mukaisesti valmistetut hydroksyylihartsit ovat kirkkaina tai
pigmentoituina osoittautuneet arvokkaiksi perushartseiksi tai komponenteiksi
korkealsatuisia, lémmdssd kovettuvia 1akkahartsipaallysteita varten. Niitd
voidaan edullisesti sekoittaa tavallisiin kaupallisesti saataviin melamiini-
hartseihin, joskin niitd voidaan menestykséllisesti kéyttdd sellaisenaankin.
Isosyanaateilla voidaan timintyyppisid hartseja kovettaa huoneenlémpotilassa,
kun alkoholit liuotinsysteemissé vaihdetaan estereihin, eettereihin jne. Kek-
sint3i valaistaan lihemmin seuradvin esimerkein.

Esimerkit 1-3 ovat esimerkkeji tekniikan tasosta, ja ne on etettu mu-
kaan vertailun vuoksi.

Esimerkki 1

404 g seosta, Jjossa on korkealls kiehuvia aromaattisia yhdisteitd kie-
humavililtd 150-170°C (DEASOL), kuumennetaan 150°C: seen. Tihén seokseen annes-
tellaan huoneenliimpotilassa moolisuhteessa 1:]1 nestemiistdi maleiinihappoan~
hydridii ja styreenia johon en liuotettu 1,0 paino-% bentsoyylipereksidia las-
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kettuna maleiinihappoanhydridin ja styréenin painosta, nopeudella 2 moolia tun-
nissa. Reaktioldmpd johdetaan pois palautusjéidhdyttien aromaattista seosta,

Heti annostelun alkaessa nidkyy aaostuva; polymeerid samennuksena. Jo
kymmenen minuutin kuluttua on kuitenkin muodos%unut lasimainen sitked rasva,
Joka tarttuu astian seindmiin ja kasaantuu sekoittimeen. Tdtd reaktioseosta
el voida teknisesti taloudellisesti edelleen jalostaa.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menettely toistetaan, kuitenkin kidyttden 155°C:een lampétila
Ja lisditen heksaania. Reaktioldmpsé johdetaan pois lauhduttamalla heksaani. Muu-
tamien minuuttien kuluttua syntyy samennus ja lisdystd jatkettaessa muodostuu
erikokoisia kiinteitd osasia, jotka eivit vield suoraan tartu toisiinsa. Noin
60 minuutin kuluttua, kun annostellun monomeerin suhde korkealla kiehuvaan aro-
- maattiseen yhdisteeseen on noin 1:1, tapahtuu myds tédssd paakkuuntumista.,

Esimerkki 3

Menetellddn esimerkin 2 mukaisesti, kuitenkin niin, ettd monomeerin li-
siys lopetetaan, kun monomeerin painosuhde kisiteltiéviin korkealla kiehuvaan
aromaattiseen yhdisteeseen on = 1:2 (30 minuutin kuluttua). Reaktioseokseen
lisdtddn tunnin sisédlld 448 g 2-butoksietanolia. Seos kuumennetaan sitten 17C°C
seen. Se kulkee tdlldin rasvoittumisalueen lipi jota voidaan suoraan edelleen
kdsitelld.

Témén tuotteen K-arvo on 18, Otetaan ndytteitd: 3h:n kuluttua ndyte a,

8 h:n kuluttua ndyte b. Senlisiksi jdlkiestersididdn nédytettd a vield 5 tuntia
200%C:s8a - niyte c. _

Kaikki kolme ndytettd hyyteldityvidt seuraavassa alkeenioksyloinnissa.,
Nﬁytteen ¢ kovassa Jilkiesterainn;ssﬁ syvenee viri jo huomattavasti. Kovempia
olosuhteita ei siis voida kdyttdd, kun on valmistettava ei ainoastaan hyyty-
nittomid vaan myds vaaleita hydroksyylihartseja. Vaikkakin anhydridisekapoly-
meerin K-arvo siis on pienempi kuin 20, sitd ei voida riittdviasti estersidi.

Seuraavat esimerkit_valaisevat keksinnon mukaista menetelmidd ja esi-
merkki 4, Sa,b,c ja d sekd 6 ja 7 kuvaavat lakkahartsiliuoksen valmistusmene-
telmdd, kun taas 8 ja 9 kuvaavat hartsijauheen talteenottoa.

Esimerkki 4

1, vaihe:

Sekoitinkattilaan, jonka kiyttbpaine on viéhintéddn 5 aty, pannaan 213
kg korkealla kiehuvaa aromaattisten yhdisteiden seosta, jonka kiehumavili
on 150-170°C (DEASOL) Ja 2,02 kg kiintedtd dispergointiainetta, joka koostuu
iaobutyleeni-maleiinihappopuoliesteri-sekapolymeraatista seoksen kanssa, jos-
8a on alkoholi-komponenttina ClZ-Cla-Alfoleenia (alifaattisia alkoholeja),
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THimd seos lédmmitetddn 150°C:een ja‘eiihen lisdtddn tasaisesti yhden tunnin ai-
kana seuraavat aineet:

104 kg styreenia .

98 kg maleiinihappoanhydridid
2,02 kg bentsoyyliperoksidia.

Annetuissa reaktio-olosuhteissa muodostuu miltel kvantitatiivisesta
reaktiosta viskositeetiltaan alhainen, koaguloitumispaakuista vapaa polymeeri-
suspensio, jota pidetédéin monomeerilisiéyksen pééttymisen jélkeen vield 2 tun-
tia 150°C=ssa. Sekapolymeerin K-arvo on 18.

2. vaihe:

N&in saatuun suspensioon, joka vielﬁ on reaktiolémpttilassa, sydtetldn
tunnin kuluessa edelleen sekoitus, jossa on:

224 kg 2-butoksietanolia, ja

0,8 kg fosforihappoa.
Nyt alkavassa osittaisessa esterdintireaktiossa muuttuu suspensoitu, polymee-
rinen kiinted aine vidhitellen - kidymidttd rasva-alueen kautta - likimain kirk-
kaaksi hartsiliuokseksi. 3 tunnin esterdimisaikana poistetaan 2-3 kg reaktic-~
vettd. '

3. vaihe:

Vaiheesta 2 saatu reaktiotuote jHdhdytetddn 75°C:een ja siihen lisdtdén
26,6 g 50 %ssta, vesipitoista dimetyyliformamidi-liuosta.

Pihéin sekoitukseen sybtetdin 30 minuutin aikana 88 kg etyleenioksidia,

jolloin reaktiolémpStila pidetéddn vdlilla 75-85°C. Etoksylointiaika on 5,5 tun-

tia. THmin jilkeen ylimidriisen etyleenioksidin annetaan haihtua, Jjolloin
iopuksi kiytetddn tyhjsi 0,1 ata. Niin saadulle aktiiviselle hydroksyylihart-
gille, noin 460 kg suoritetaan hartsikemiassa tavalliset
testit.

Kuiva-ainepitoisuus: noin 50 %

Viskositeetti 900 cp 50°C:ssa

Happoluku : 5

Jodi=vidriluku t 3=4

Polttolakan muodostamiseksi sekotettiin reaktiotuote melamiinin (Map-
renal RT) kanssa suhteessa 85:15. o

Kidyttoteknilliset tulokset on esitetty taunlukossa 1.

Lisidtmidlld dispergoimisainetta saadaan siis anhydridipolymeeri raken-

teeltaan sellaisena, ettd K-arvon ollessa = 18, on esterdinti vaikeuksitta

suoritettavissa.

‘\
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Esimexrkki 5
Esimerkin 4 mukainen menettely toistetaan, kuitenkin niin ettd etoksy-

lointi keskeytetddn jo 4 tunnin kuluttua. Tuotteen arvot ovat tdlléin seuraa-

vat: A
Kuiva-ainepitoisuus: noin 49 %
Viskositeetti t 950 cP 50°C:ssa
Happoluku $ 20,7

Vériluku (jodi) s 2=3

Témén hartsin lakkatekniset arvot testataan sekoitettuna melamiinihart-
sin kanssa (Maprenal RT) ja ilman meiamiinilisaystﬁ erilaisissa poltto-olosuh~
teissa. '

a) Ilman melamiinihartsilisdystd 180°C: 882 30 minuutin aikana

b) 10 %:in melamiinihartsilisdykselld 180°C:ssa 30 min. aikana

c) 10 %:in melamiinihartsilisdykselld 150°C:ssa 30 min. aikana

d) 30 %:in melamiinihartsilisdykselld 130°C:ssa 30 min. aikana

Kun polttaminen suoritettiin 130°C=ssa, oli lakkakalvon kemiallisesea
kestdvyydessd toivomisen varaa. Kun melamiinin osuus nostettiin 30 %:iin las-
ki puolestaan elastisuus alle toivotun arvon. Nyt keksittiin ylldttéden, ettd
piistddn lakkakalvoihin, jotka ovat hyvin kemikaaleja kestivid ja joiden sekd
kovuus ettd elastisuus ovat kiéytdnndén vaatimien vihimmdisarvojen ylidpuolella,
kun alkeenioksylointi vieddén niin pitkélle, ettéd happoluku laskee alle yhden
Ja sen jilkeen seoksen happoluku nostetaan fosforihappoa lisdimdlléd arvoon,
Jjoka on vahintdin 12. Tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Esimerkki 6

Esimerkin 4 mukairen menettely toistetaan, kdyttien kuitenkin esterdi-
misvaiheessa 2-butoksietanolin asemesta

74 kg n-butanolia ja

0,8 kg fosforihappoa.

Esterdimisreaktion loputtua laimennetaan edelleen

93 kg:lla n-butanolia
samanaikaisesti jéddhdyttden,

Kolmannessa vaiheessa etoksyloitiin happolukuun 4 liuoksessa, Hartsi-
liuoksen ominaisarvot ovat nyt seuraavat:

Kuiva-ainepitoisuus : noin 50 %

Viskositeetti :. noin 2000-=3000 cP 25°C:ssa
Happoluku : 8 laskettuna kiintedstd hartsista
Jodi-vidriluku : 2=3,

Polttolakkojen muodostamiseksi sekoitettiin hartsiliuosta melamiinin

(Maprenal/TTX) kanssa eri suhteissa.
- Kayttstekniset arvot on esitetty taulukossa 2.
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Esimerkki 7

Esimerkki 4 toistettiin mutta etoksylointia jatkettiin niin pitkiélle,
ettd liuoksen jHdnndshappoluku oli laskenut noin arvoon 1.

Senjdlkeen nostettiin hartsiliuoksen happoluku lisdémiélld fosforihapon
livosta alkoholissa tai jossain muussa orgaanigessa liuottimessa takaisin
Ja Jjopa arvoon 9 ennen melamiinin Ja pigmentin mukaansekoittamista.

Hartsiliuoksen ominaisuudet ovat:

Kuiva-ainepitoisuus : noin 50 paino-%

Viskositeetti  : 800 50°C:esa
Happoluku : 18, laskettuna kiintedstd hartsista
Jodiluku ¢ 3

Lakan ominaisuudet on esitetty taulukossa 1.

Seuraavat esimerkit on suoritettu kdyttden reaktiovdlialineena korkeal-
la kiehuvia hiilivetyjd, jotka ovat pidiasiallisesti vapaat aromaattisista yh-
disteistd.

Esimerkki 8

420 g kérosiinia, joka sisdltdd 20 tilavuus~% aromaattisia yhdisteitd
ja 3 tilavuus-% olefiineja ja johon on lisdtty 2 g iso-buteenimaleiinihappo
n-012-018 puoliesterisekapolymerisaattia, kuumennetaan 165°C:seen. Tdhdn liue-
okseen annostellaan yhden tunnin aikana 104 g styreenid, 98 g maleiinihappoan-
hydridi& ja 4 g bentsoyyliperoksidia (40 %:sena suspensiona) tasaisesti, jol=-
loin lédmpttila aluksi nousee noin 5°C. Yhden lisdtunnin jédlkireaktion jdlkeen
reaktioldmpdtilassa nostetaan lédmpstila 175°C:een Ja lisdtddn yhden tunnin
aikana sekoitus, jossa on 118 g 2-butoksietanolia (butyyliglykolia) ja 0,8 g
89 %:sta fosforihappoa tasaisesti annostellen. Annetaan reaktiosekoituksen,
Jossa sekapolymeeri edelleen on dispergoituneessa muodossa, edelleen reagoida
kaksi tuntia 175°C=ssa, liséitéilin sitten jélkiesterdintii varten 18,5 g n-bu-
tanolia jdihdyttien samalla 120°C:een Ja pidetdin yksi tunti tdssd lampdti-
lassa. Senjdlkeen jddydytetiddn 90°C:een, ligdtddn seos, jossa on 10 g dime=-
tyyliformamidia ja 10 g vettd ja senjédlkeen yhden tunnin aikana 116 g propy-
leenioksidia ja annetaan jédlkireagoida 8 tuntia 95°C:asa. Reaktioseos koos=-
tuu nyt heinojakoisista mikrohelmisti ja nestefaasista. Kiintei aine erote-
taan sucdattamalla nestefaasista ja pestidiin petrolieetterillé. Kuivaamisen
Jilkeen saadaan kiinted hartsi, jonka happoluku on 4,5 ja sulamispiste vi-
1i1td 100-115°C.

Esimerkki 9

840 g kerosiinia, (kokoomus kuten esimerkissdé 8) johon on lisdtty 8 g
styreeni-maleiinihappo n-Cl2-C18 puoliesterisekapolymerisaattia, kuumennetaan
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165°C:een. Tahin liuokseen annostellaan tasaisesti yhden tunnin aikana 208 g
styrolia, 196 g maleiinihappoanhydridii ja 8 g bentsoyyliperoxsidia (40 %:na
suspensiona), jolloin lémpotila aluksi nousee noin SOC. Yhden tunnin jilki-
reaktiocajan jidlkeen 170°C:ssa nostetaan lémpotila 175°C:seen ja lisdtéddn yh-
den tunnin aikana secos jossa on 236 g butyyliglykolia ja 1,6 g 89 %:sta fos-
forihappoa tasaisesti annostellen. Reaktiosckoituksen, jossa sckapolymeeri
edelleen on dispergoituneessa muodossa, annetaan reagoida edelleen 2 tuntia
175°C:aaa, lisdtddn sitten jdlkiesterdintid varten 37 g n-butanolia samalla
jadhdyttiden 120%C:een ja pystytetdiin yksi tunti tédssd lémpttilassa. Senjal-
keen jéihdytetddn 80°C:een, lisiitddn seos, jossa on 20 g dimetyyliformamidia
jJa 20 g vettd ja lishtddn yhden tunnin aikana 176 g etyleenioksidia ja anne-
taan jdlkireagoida 6 tuntia 75°C:asa. Kiintedn aineen erottaminen tapahtuu
kuten esimerkissd 1. Kiintedn hartsin happoluku on 3 ja sulamisalue vadliltd
110-125°C.

Ndin saatuja kiinteitd hartseja voidaan - mahdollisesti pigmentoinnin
jélkeen sulatteessa ja sopivien kovettimien lisddmisen jédlkeen - kidyttdd elek-
trostaattiseen jauhepdidllystykseen.

Poltto~-ominaisuudet ovat tdll¥in esim. 180°C/30 min,
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Patenttivaatimus:

Menetelmé esterdintituotteiden valmistamiseksi sekapolymeroimallas 8-12
hiiliatomia siséltévid vinyylieromaattisia hiilivetyj& maleiinihappoanhydridin
kanssa aromaattisessa hiilivedysséd ja sen jélkeen osittain esterdimillé sekapoly-
merisaatti yksiarvoisilla alkoholeilla ja alkeenioksyloimalla se, t unnett u
siitd, ettd sekapolymerisaatio suoritetaan 120-175°C:ssa dispergointiaineen
ldsnéollessa, joka on saatu sekapolymeroimalla (a) isobutyleeni tai styreeni
ja (b) maleiinihapon puoliesteri pitkéketjuisten, 12-18 hiiliatomia siséltédvien

alifaattisten alkoholien seoksen kanssa.

Patentkrav:

Forfarande fér framstéllning av férestringsprodukter genom sampolymerisation
av vinylaromatiska kolvéten med 8-12 kolatomer med maleinsyraanhydrid i ett
aromatiskt kolvéte och dérefter genom partiell fdrestring av sampolymerisatet
med envérda alkoholer och alkenoxylering avdet, k a&nnetecknat dirav, att
sampolymerisationen utfdrs vid 120—17500 i nérvaro av ett dispergeringsmedel, vilket
har erhdllits genom en sampolymerisation av (a) isobutylen eller styren, med (b)
en halvester av maleinsyra och en blandning av léngkedjade, alifatiska alkoholer

med 12-18 kolatomer.

Viitejulkaisuja-Anfdérda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB) 1 054 0Tk
(C 08 £ 27/12). USA(US) 2 676 934 (260-28,5), 3 342 787 (260-78,5).
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